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NOVELTY 

Catalyst comprising copper, optionally together with zinc, 
aluminum, cerium, noble metal(s) and/or Group VIII metal(s), on an 
inorganic support containing titanium dioxide (Ti0 2 ), has a copper 
surface area of 1 0 m 2 /g or less. 

DETAILED DESCRIPTION 

INDEPENDENT CLAIMS are also included for the following: 
(1 ) a process for catalytic hydrogenation of carbonyl compounds using 
a catalyst as above; (2) production of the catalyst by adding metallic 
copper powder during tabletting. 



A(l-E14) B(5-A3,5-A3A, 5-A3B, 10-E4) EM0-E4B, I 
10-E4C, 10-E4E, 10-E4F) J(4-E4B) N(l-C, 2, 2-D, 3) .4 



USE 

The process can be used to hydrogenate aldehydes, ketones, 
carboxylic acids, carbonyl halides, esters, fats, anhydrides, amides, 
hydroxy acids or amino acids, especially aliphatic aldehydes or 
hydroxy aldehydes, e.g. to convert hydroxypival aldehyde to neopentyl 
glycol or to convert dimethylolbutanal to tri methyl olpropane. 

ADVANTAGE 

The catalyst has high mechanical stability and gives high 
conversions and selectiviues. A catalyst prepared by adding 15% 
copper powder to a composite of 25% copper oxide and 75% Ti0 2 
during tabletting gave 92.8% conversion of dimethylolbutanal with 
92.3% selectivity for trimethylolpropane. 

TECHNOLOGY FOCUS 

Inorganic Chemistry - Preferred Catalyst: The support comprises a 
mixture of Ti0 2 and alumina and/or zirconia. 

Organic Chemistry - Preferred Process (1): Hydrogenation is effected 

IDE 1980941 8-A+ 



in a fixed- bed reactor operating under trickle flow or hydrogen upflow 

conditions with partial effluent recycle. 
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® Verfahren zur Hydrierung von Carbonyfverbindungen 

© Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer Carbonyl- 
verbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, 
der einen anorganischen Trager, der Ti0 2 enthalt, und als 
Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer 
mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der 
Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und ei- 
nem Metall der VIII. Nebengruppe, umfafct, dadurch ge- 
kennzeichnet, dad die Kupferoberflache maximal 10 mVg 
betragt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonylverbindungen in Gegenwart eines 
Kupfer-Katalysators, den Kupferkatalysator an sich sowie ein Verfahren zu dessen Herstellung. 
5 Die katalytische Hydrierung von Carbonylverbindungen wie z. B. Aldehyden zur Herstellung einfacher und funktio- 
nalisierter Alkohole nimmt in den Produktionsstrangen der chemischen Grundstoffindustrie eine bedeutende Stellung 
ein. Besonders gilt dies fiir die Hydrierung von Aldehyden, die iiber Oxosyn these oder Aldolreaktion zuganglich sind. 

Die katalytische Hydrierung von Aldehyden in Suspensions- oder Festbettfahrweise ist seit langem bekannt. Techni- 
sche Anlagen arbeiten fast ausschlieBlich mit Festbettreaktoren. 
10 Als Festbettkatalysatoren werden, neben Katalysatoren vom Raney-Typ (DE-A 197 30 939), jedoch vor allem getra- 
gerte Katalysatoren, beispielsweise Kupfer-, Nickel- oder Edelmetall-Katalysatoren verwendet. 

DE-A 16 43 856 beschreibt die Hydrierung von Aldehyden zu Alkoholen an kombinierten Cu/Ni-Tragerkatalysatoren 
in der Gasphase. Die verwendeten Trager miissen dabei vor Einsatz mit Alkalien neutralisiert werden. 

DE-A 4037729 beschreibt ein als Katalysator zur Hydrierung von Fettsauren bzw. Fettsaureestern eingesetztes Cu/Cr- 
15 System, das aufgrund der Chromkomponente im Hinblick auf die Umweltbelastung problematisch ist. Weiter erfordern 
diese Katalysatoren relativ drastische Reaktionsbedingungen beim Hydrieren, was zu einer vermehrten Bildung von un- 
erwunschten Nebenprodukten fuhren kann. 

Tragerkatalysatoren, die das bedenkliche Chrom nicht enthalten, beschreibt EP-A 0 044 444. Die in dem dort geschil- 
derten Verfahren zur Herstellung von Propandiol eingesetzten, auf A1 2 0 3 getragerten Cu-Hydrierkatalysatoren zeichnen 
20 sich zwar durch hohe Anfangsakti vital aus, zeigen jedoch im Hinblick auf ihr Standzeitverhalten keine befriedigenden 
Eigenschaften. 

In EP-A 0 484 800 wird die Verwendung von auf ZrC>2 getragerten Cu/Zn-Katalysatoren zur Hydrierung von Hydrox- 
ypivalinaldehyd zu Neopentylglykol ofifenbart. 

US 4 918 248 offenbart den Einsatz von auf T1O2 getragerten Cu/Zn-Katalysatoren, deren Verwendung ausschlieBlich 
25 auf die Hydrierung von Carbonsaureestern beschrankt ist. 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung von Carbonylverbindun- 
gen bereitzustellen, wobei ein Katalysator eingesetzt wird, der technisch in einfacher Weise herzustellen ist, der hohe 
mechanische Stabilitat bei den im genannten Verfahren auftretenden Reaktionsbedingungen aufweist und hohe Umsatze 
und Selektivitaten ermoglicht. 

30 Es wurde gefunden, daB eine Ausfuhrungsform der Tablettierung, bei der einem getrockneten Pulver, das das Trager- 
material und die Aktivkomponente umfaBt, neben einem ublichen Tablettierungshilfsmittel wie z. B. Graphit zusatzlich 
metallisches Cu-Pulver beigemischt wird, sowohl zu einer besonders leicht durchzufuhrenden Tablettierung als auch zu 
hohen Aktivitaten und Selektivitaten sowie zu einer hohen Stabilitat des Katalysators fuhrt. 

Eine herausragende Eigenschaft der so gewonnenen Katalysatortabletten ist die auBerordentliche mechanische Festig- 
35 keit. Erst der erfindungsgemaB verwendete Zusatz von metallischem Cu-Pulver verleiht den Tabletten die mechanische 
Stabilitat, die notig ist, um mit dem gewahlten Tragermaterial einen Katalysator herzustellen, der unter den Reaktions- 
bedingungen der katalytischen Hydrierung sinnvoll einsetzbar ist. 

DemgemaB wurde die Aufgabe gelost durch ein Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer Carbonylverbindung 
oder eines Gemisches aus zwei oder mehr Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, der einen anorgani- 
40 schen Trager, der Ti0 2 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der 
Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VTH. Nebengruppe, 
umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB die spezifische Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt. 

Bevorzugt wird als Trager T1O2 oder eine Mischung aus T1O2 und AI2O3 oder eine Mischung aus Ti0 2 und Zr02 oder 
eine Mischung aus T1O2, AI2O3 und Z1O2, besonders bevorzugt T1O2 verwendet. 
45 Der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete Katalysator zeichnet sich dadurch aus, daB die Aktivkompo- 
nente Kupfer auf das verwendete Tragermaterial aufgebracht wird, wobei bzgl. der Aufbringungsmethode keinerlei Be- 
schrankungen existieren. 

Insbesondere kommen folgende Aufbringungsmethoden in Betracht: 



50 a) Aufbringung eine Kupfersalzlosung in einer oder mehreren Trankstufen auf einen vorgefertigten anorganischen 

Trager. Der Trager wird im AnschluB an die Trankung getrocknet und ggf. calciniert. 

al) Die Trankung kann nach der sogenannten "incipient wetness "-Methode erfolgen, bei der der Trager ent- 

sprechend seiner Wasseraufnahmekapazitat maximal bis zur Sattigung mit der Tranklosung befeuchtet wird. 

Die Trankung kann aber auch in uberstehender Losung erfolgen. 
55 a2) Bei mehrstutigen Trankverfahren ist es zweckmaBig, zwischen einzelnen Trankschritten zu trocknen und 

ggf. zu calcinieren. Die mehrstutige Trankung ist vorteilhaft besonders dann anzuwenden, wenn der Trager mit 

einer groBeren Kupfermenge beaufschlagt werden soli. 

a3) Bevorzugt wird das an org ani sche Tragermaterial bei der Trankung als vorgeformte Masse eingesetzt, bei- 
spielsweise als Pulver, Kugeln, Strange oder Tabletten. Besonders bevorzugt wird der Einsatz als Pulver. 

60 a4) Als Losungsmittel der Kupfersalze wird bevorzugt konzentrierter waBriger Ammoniak eingesetzt. 

b) Fallung einer Kupfersalzlosung auf einen vorgefertigten, inerten anorganischen Trager. Dieser liegt in einer be- 
sonders bevorzugten Ausfuhrungsform als Pulver in einer waBrigen Suspension vor. 

bl) In einer Ausfuhrungsform (i) wird eine Kupfersalzlosung, bevorzugt mit Sodalosung, gefallt. Als Vorlage 
wird eine waBrige Suspension des Tragermaterials verwendet. 

65 b2) In einer weiteren Ausfuhrungsform (ii) kann der Fallkatalysator in einem Zwei-Stufen-ProzeB hergestellt 

werden. Dabei wird in einer ersten Stufe ein Pulver gemaB den Angaben aus a) hergestellt und getrocknet. Die- 
ses Pulver wird in eine waBrige Suspension uberfuhrt und als Vorlage Equivalent zu der in Ausfuhrungsform (i) 
beschriebenen eingesetzt. 
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Ausgefallte Niederschlage, die aus a) oder b) resultieren, werden in iiblicher Weise filtriert und vorzugsweise alka- 
lifrei gewaschen. 

Sowohl die Endprodukte aus a) als auch die aus b) werden bei Temperaturen von 50 bis 150°C, vorzugsweise bei 
120°C getrocknet und im AnschluB ggf. vorzugsweise 2 Stunden bei im allgemeinen 200 bis 400°C, insbesondere bei 5 
200 bis 220°C getrocknet. 

Als Ausgangssubstanzen fur a) und/oder b) konnen prinzipiell alle in den bei der Aufbringung verwendeten Lbsungs- 
mitteln loslichen Cu(I) und/oder Cu(II)-Salze, beispielsweise Sulfate, Nitrate, Chloride, Carbonate, Acetate, Oxalate 
oder Ammonium- Komplexe, verwendet werden. Besonders bevorzugt fur Verfahren gemaB a) wird Kupfercarbonat ein- 
gesetzt, fur Verfahren gemaB b) Kupfernitrat. 10 

In dem erfindungsgemaBen Verfahren wird das oben beschriebene getrocknete Pulver bevorzugt zu Tabletten oder 
ahnlichen Formkorpern verformt. Als Tablettierungshilfsmittel wird fiir den VerformungsprozeB Graphit, vorzugsweise 
in einem Anteil von 3 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des getrockneten Pulvers, zugegeben. 

Als weiteres Additiv wird zur Herstellung des Katalysators, zusatzlich zum oben beschriebenen Pulver und zu Gra- 
phit, metallisches Cu-Pulver zugesetzt. Bevorzugt werden, bezogen auf das Gewicht des oben beschriebenen getrockne- 15 
ten Pulvers, 5 bis 40 Gew.-% metallisches Cu-Pulver zugesetzt, insbesondere 15 bis 20 Gew.-%. 

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Katalysator, der einen anorganischen Trager, der T1O2 enthalt, 
und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der 
Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VET. 

Nebengruppe, umfaBt, erhaltlich durch ein Verfahren, das einen Tablettierungsschritt umfaBt, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB bei der Tablettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 

Die erfindungsgemaBen Tabletten formkorper werden, vorzugsweise 2 Stunden, bei 300 bis 600°C, insbesondere bei 
330 bis 350°C getempert. Dieses neuartige Verfahren zur Tablettierung erlaubt, im Vergleich zum ausschiieBlichen Ein- 
satz von Graphit als Tablettierungshilfsmittel in den iiblichen Verfahren, eine besonders leicht durchzufuhrende Verfor- 
mung des Pulvers zu Tabletten und liefert sehr chernisch und mechanisch stabile Katalysatoren. 25 

Die Parameter "Harte" und " Abrieb" konnen wie folgt bestimmt werden. Zur Ermittlung der Schneidharte werden Pro- 
ben mit einer Schneide zertrennt. Die Kraft, mit der die Schneide belastet werden muB, um eine Durchtrennung der Probe 
zu erreichen, bezeichnet man als Schneidharte des Materials. 

Die Bruchharte von kugelformigen Proben wird dadurch ermittelt, daB man die Kugel unter einen Stempel mit defi- 
nierter Flache legt und den Stempel dann solange gegen die Kugel bewegt, bis sie zerbricht. Der mit dem Stempel auf die 30 
Probe ausgetibte Druck, der zur Erzielung des Bruches notwendig ist, wird als Bruchharte bezeichnet. 

Der Abrieb wird mit einer Schwingmuhle bestimmt. Dabei wird Katalysatormaterial eines bestimmten KorngroBen- 
bereichs zusammen mit Porzellankugeln in einem Behalter bei hoher Drehzahl fur eine bestimmte Zeitdauer bewegt. Da- 
nach wird der Katalysator wieder abgesiebt. Der Gewichtsverlust in % wird dann als Abrieb bezeichnet, wie dies in Ka- 
pitel 6 in J.-F. Le Page et al., "Applied Heterogeneous Catalysis", Editions Technip, Paris (1987), beschrieben ist. 35 

Das Aktivieren des gegluhten Katalysators erfolgt entweder vor oder nach dem Einbau in den Reaktor. 

Soli der Katalysator in seiner reduzierten Form verwendet werden, wird er in den Reaktor eingebaut und direkt unter 
Wasserstoffdruck mit der Hydrierlbsung beschickt. Bei Einsatz in der oxidischen Form wird der Katalysator vor Be- 
schickung mit der Hydrierlbsung mit reduzierenden Gasen, beispielsweise Wasserstoff, vorzugsweise Wasserstoff-Inert- 
gasgemischen, insbesondere Wasserstoff/S ticks toffgemischen bei Temperaturen von 100 bis 300, bevorzugt von 150 bis 40 
250, insbesondere von 180 bis 240°C vorreduziert. Bevorzugt wird dabei ein Gemisch mit einem Wasserstoffanteil von 1 
bis 100 Vol.-% verwendet. 

Eine charakteristische GroBe der erfindungsgemaBen Katalysatoren ist deren spezifische Kupferoberflache. Sie wird 
aus dem durch Oxidation von Oberflachen-Kupfer-Atomen mit gasfbrmigem N 2 0 in einer erhitzten Probe des Katalysa- 
tors ermittelten N 2 0-Verbrauch berechnet. 45 

Dazu wird die Probe zunachst 4 Stunden mit 10 mbar Wasserstoff bei einer Temperatur von 240°C behandelt. An- 
schlieBend wird die Probe bis zu einem Druck von kleiner als 10~ 3 mbar evakuiert und danach 3 Stunden mit 30 mbar H 2 
behandelt, anschlieBend nochrnals auf kleiner 10~ 3 mbar evakuiert, 3 Stunden mit 100 mbar H 2 behandelt, wiederum auf 
kleiner 10" 3 mbar evakuiert und abschlieBend nochrnals 3 Stunden mit 200 mbar H 2 behandelt, wobei die Behandlung 
mit Wasserstoff jeweils bei einer Temperatur von 240°C durchgefuhrt wurde. 50 

In einer zweiten Stufe wird die Probe mit N 2 0 bei einer Temperatur von 70°C bei einem Druck von 266 mbar 2 Stun- 
den lang beaufschlagt, wobei eine Zersetzung des N 2 0 an der Probe zu beobachten ist. AnschlieBend wird die Probe auf 
kleiner 10~ 3 mbar evakuiert und danach die Zunahme der Masse des Katalysators infolge der Bildung von Kupferoxid an 
der Oberflache desselben bestimmt. 

Die so gemessene spezifische Kupfer-Oberflache der erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren betragt im allge- 55 
meinen maximal 10 m 2 /g, vorzugsweise 0,1 bis 10 m 2 /g, weiter bevorzugt liegt sie im Bereich von 0,5 bis 7 m 2 /g, insbe- 
sondere im Bereich von 0,5 bis 5 m 2 /g. 

DemgemaB betrifft die vorliegende Erfindung auch einen Katalysator, der einen anorganischen Trager, der Ti0 2 ent- 
halt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus 
der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VUL Nebengruppe, umfaBt, dadurch gekenn- 60 
zeichnet, daB die Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt. 

Daruberhinaus betrifft die vorliegende Erfindung demnach auch ein Verfahren zur Herstellung eines Katalysators, der 
einen anorganischen Trager, der Ti0 2 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit min- 
destens einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der 
Vm. Nebengruppe, umfaBt, und dessen Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt, das eine Tablettierung umfaBt, da- 65 
durch gekennzeichnet, daB bei der Tablettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 

Bevorzugtes Einsatzgebiet der erfindungsgemaB hergestellten Katalysatoren ist die Hydrierung im Festbett. Die Aus- 
fuhrungsform als Wirbelbettreaktion mit in auf- und abwirbelnder Bewegung befindlichem Katalysatormaterial ist je- 
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doch ebenfalls moglich. Die Hydrierung kann in der Gasphase oder in der Fliissigphase durchgefuhrt werden. Vorzugs- 
weise wird die Hydrierung in flussiger Phase durchgefuhrt, beispielsweise in Riesel- oder Sumpffahrweise. 

Bei Arbeiten in Rieselfahrweise laBt man das fliissige, die zu hydrierende Carbonylverbindung enthaltende Edukt in 
dem Reaktor, der unter Wasserstoffdruck steht, iiber das in diesem angeordnete Katalysatorbett rieseln, wobei sich auf 
5 dem Katalysator ein diinner Flussigkeitsfilm ausbildet. Dagegen wird beim Arbeiten in Sumpffahrweise Wasserstoffgas 
in den rnit der fliissigen Reaktionsmischung gefluteten Reaktor eingeleitet, wobei der Wasserstoff das Katalysatorbett in 
aufsteigenden Gasperlen passiert. 

In einer Ausfuhrungsform wird die zu hydrierende Losung im geraden Durchgang iiber die Katalysatorschiittung ge- 
pumpt. In einer anderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird ein Teil des Produkts nach Durch- 
10 gang durch den Reaktor als Produktstrom kontinuierlich abgezogen und ggf. durch einen zweiten Reaktor, wie oben de- 
finiert, geleitet. Der andere Teil des Produkts wird zusammen mit frischem, die Carbonylverbindung enthaltendem Edukt 
dem Reaktor erneut zugefuhrt. Diese Verfahrensweise wird im folgenden als Kreislauffahrweise bezeichnet. 

Wird als Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens die Rieselfahrweise gewahlt, ist hierbei die Kreislauf- 
fahrweise bevorzugt. Weiter bevorzugt wird in Kreislauffahrweise unter Verwendung eines Haupt- und Nachreaktors ge- 
15 arbeitet. 

Das erflndungsgemaBe Verfahren eignet sich zur Hydrierung von Carbonylverbindungen wie z. B. Aldehyden und Ke- 
tonen zu den entsprechenden Alkoholen, wobei aliphatische und cycloaliphatische gesattigte und ungesattigte Carbonyl- 
verbindungen bevorzugt sind. Bei aromadschen Carbonylverbindungen kann es zur Bildung unerwunschter Nebenpro- 
dukte durch Hydrierung des aromadschen Kerns kommen. Die Carbonylverbindungen konnen weitere funktionelle 

20 Gruppen wie Hydroxy- oder Aminogruppen tragen. Ungesattigte Carbonylverbindungen werden in der Regel zu den ent- 
sprechenden gesattigten Alkohlen hydriert. Der Begriff "Carbonylverbindungen", wie er im Rahmen der Erfindung ver- 
wendet wird, urnfaBt alle Verbindungen, die eine C=0-Gruppe aufweisen, einschlieBlich Carbonsauren und deren Deri- 
vaten. Selbstverstandlich konnen auch Gemische aus zwei oder mehr als zwei Carbonylverbindungen gemeinsam hy- 
driert werden. Ferner kann auch die einzelne, zu hydrierende Carbonylverbindung mehr als eine Carbonylgruppe enthal- 

25 ten. 

Bevorzugt wird das erflndungsgemaBe Verfahren zur Hydrierung aliphatischer Aldehyde, Hydroxyaldehyde, Ketone, 
Sauren, Ester, Anhydride, Lactone und Zucker eingesetzt. 

Bevorzugte aliphatische Aldehyde sind verzweigte und unverzweigte gesattigte und/oder ungesattigte aliphadsche C2- 
C30- Aldehyde, wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus linearen oder verzweigten Olefinen mit interner oder ter- 
30 minaler Doppelbindung erhaltlich sind. Ferner konnen auch oligomere Verbindungen, die auch mehr als 30 Carbonyl- 
gruppen enthalten, hydriert werden. 

Als Beispiel fur aliphadsche Aldehyde sind zu nennen: 
Formaldehyd, Propionaldehyd, n-Butyraldehyd, iso-Butyraldehyd, Valeraldehyd, 2-Methylbutyraldehyd, 3-Methylbuty- 
raldehyd (Iso valeraldehyd), 2,2-Dimethylpropionaldehyd (Pivalinaldehyd), Capronaldehyd, 2-Methyl valeraldehyd, 3- 
35 Methyl valeraldehyd, 4-Methylvaleraldehyd, 2-Ethylbutyraldehyd, 2,2-Dimethylbutyraldehyd, 3,3-Dimethylbutyralde- 
hyd, Caprylaldehyd, Caprinaldehyd, Glutardialdehyd. 

Neben den genannten kurzkettigen Aldehyden sind insbesondere auch langkettige aliphatische Aldehyde geeignet, 
wie sie beispielsweise durch Oxosynthese aus linearen a-Oleflnen erhalten werden konnen. 

Besonders bevorzugt sind Enalisierungsprodukte, wie z. B. 2-Ethylhexenal, 2-Methylpentenal, 2,4-Diethyloctenal 
40 oder 2,4-Dimethylheptenal. 

Bevorzugte Hydroxyaldehyde sind C3-Ci2-Hydroxy aldehyde, wie sie beispielsweise durch Aldolreaktion aus alipha- 
tischen und cycloaliphauschen Aldehyden und Ketonen mit sich selbst oder Formaldehyd zuganglich sind. Beispiele 
sind 3-Hydroxypropanal, Dimethylolethanal, Trimethylolethanal (Pentaerythiital), 3-Hydroxybutanal (Acetaldol), 3-Hy- 
droxy-2-ethylhexanal (Butylaldol), 3-Hydroxy-2-methylpentanal (Propienaldol), 2-Methylolpropanal, 2,2-Dimethylol- 
45 propanal, 3-Hydroxy-2-methylbutanal, 3-Hydroxypentanal, 2-Methylolbutanal, 2,2-Dimethylolbutanal, Hydroxypivali- 
naldehyd. Besonders bevorzugt sind Hydroxypivaktaldehyd (HPA) und Dimethylolbutanal (DMB). 

Bevorzugte Ketone sind Aceton, Butanon, 2-Pentanon, 3-Pentanon, 2-Hexanon, 3-Hexanon, Cyclohexanon, Isopho- 
ron, Methylisobutyiketon, Mesityloxid, Acetophenon, Propiophenon, Benzophenon, Benzzlaceton, Dibenzalaceton, 
Benzalacetophenon, 2,3-Butandion, 2,4-Pentandion, 2,5-Hexandion und Methyl vinylketon. 
50 Daruber hinaus konnen Carbonsauren und Derivate davon, vorzugsweise solche mit 1-20 C-Atomen umgesetzt wer- 
den. Insbesonderes sind die folgenden zu nennen: 

Carbonsauren, wie z. B. Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Isobuttersaure, n-Valeriansaure, Trime- 
thylessigsaure ("Pivalinsaure"), Capronsaure, Onanthsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myrisdnsaure, Pal- 
midnsaure, Stearinsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Cyclohexancar- 
55 bonsaure, Benzoesaure, Phenylessigsaure, o-Toluylsaure, m-Toluylsaure, p-Toluylsaure, o-Chlorbenzoesaure, p-Chlor- 
benzoesaure, o-Nitrobenzoesaure, p-Nitrobenzoesaure, Salicylsaure, p-Hydroxybenzoesaure, Anthranilsaure, p-Amino- 
benzoesaure, Oxalsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Pimelinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure; 

Carbonsaurehalogenide, wie z. B. die Chloride oder Bromide der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Acetyl- 
60 chlorid oder -bromid, Stearylchlorid oder -bromid und Benzoylchlorid oder -bromid, die insbesondere dehalogeniert 
werden; 

Carbonsaureester, wie z. B. die CrCio-Alkylester der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Methylformiat, Es- 
sigester, Buttersaurebutylester, Terephthalsauredimethylester, Adipinsauredimethylester, Maleinsauredimethylester, 
(Meth)acrylsauremethylester, Butyrolacton, Caprolacton und Polycarbonsaureester, wie z. B. Polyacryl- und Polymetha- 
65 crylsaureester und deren Copolymere und Polyester, wie z. B. Polymethylmethacrylat, Terephthalsaureester und andere 
technische Kunststoffe, wobei hier insbesondere Hydrogenolysen, also die Umsetzung von Estern zu den entsprechen- 
den Sauren und Alkoholen, durchgefuhrt werden; 
Fette; 



4 



DE 198 09 418 A 1 



Carbonsaureanhydride, wie z. B. die Anhydride der oben genannten Carbonsauren, insbesondere Essigsaureanhydrid, 
Propionsaureanhydrid, Benzoesaureanhydrid und Maleinsaureanhydrid; 

Carbonsaureamide, wie z. B. Formamid, Acetamid, Propionamid, Stearamid, Terephthalsaureamid. 

Ferner konnen auch Hydroxy carbonsauren, wie z. B. Milch-, Apfel-, Wein- oder Zitronensaure, oder Aminosauren, 
wie z. B. Glycin, Alanin, Prolin und Arginin, und Peptide umgesetzt werden. 5 

Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Hydrierung von Aldehyden und Hydroxyaldehyden 
eingesetzt. 

Die zu hydrierende Carbonylverbindung kann dem Hydrierungsreaktor allein oder als Gemisch mit dern Produkt der 
Hydrierungsreaktion zugefuhrt werden, wobei dies in unverdunnter Form oder unter Verwendung von zusatzlichem Lo- 
sungsmittel geschehen kann. Als zusatzliches Losungsmittel eigenen sich insbesondere Wasser, Alkohole wie Methanol, 10 
Ethanol und der Alkohol, der unter den Reaktionsbedingungen entsteht. Bevorzugte Losungsmittel sind Wasser, THF, 
NMP, sowie Ether, wie z. B. Dimethyl-, Diethylether, MTBE, besonders bevorzugt ist Wasser. 

Die Hydrierung sowohl in Sumpf- als auch in Rieselfahrweise, wobei jeweils bevorzugt in Kreislauffahrweise gear- 
beitet wird, fiihrt man im allgemeinen bei einer Temperatur von 50 bis 250°C, bevorzugt bei 70 bis 200°C, besonders be- 
vorzugt bei 100 bis 140°C und einem Druck von 15 bis 250 bar, bevorzugt 20 bis 200 bar, besonders bevorzugt 25 bis 15 
lOObardurch. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren werden hohe Umsatze und Selektivitaten erzielt, und die Katalysatoren weisen 
eine hohe chemische Stabilitat in Gegenwart des Reaktionsgemisches auf. Bei gleichem Tragermaterial zeigen die erfin- 
dungsgemaB hergestellten Katalysatoren gegenuber denjenigen Katalysatoren, die nach dem Stand der Technik herge- 
stellt werden, sowohl eine leichtere Verformbarkeit zu Tabletten als auch, nach dem Tempem der Tablettenformkorper, 20 
eine sowohl im oxidischen als auch im reduzierten Zustand deutlich hohere mechanische Stabilitat, wodurch sich das er- 
findungsgemaBe Verfahren durch eine besondere Wirtschaftlichkeit auszeichnet. 

Die Erfindung wird in den nachstehenden Beispielen naher erlautert. 

Beispiele 25 
Katalysatorherstellung 

Alle unter diesem Unterpunkt angegebenen Prozentangaben stellen, soweit nicht anders vermerkt, Gewichtsprozente 
dar. Die bei den einzelnen Katalysatoren angegebenen KupferoxidkristallitgroBen wurden mittels XRD ermittelt. Die an- 30 
gegebenen prozentualen Zusammensetzungen beziehen sich auf die oxidischen Bestandteile der fertigen Katalysatoren. 

Katalysator A (Vergleich) 

Katalysator A wurde durch Fallung einer Losung von Kupfer und Aluminiumnitrat mit Sodalosung hergestellt. Das 35 
entstehende Fallgut wurde abfiltriert, gewaschen und bei 120°C getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden 
bei 250°C calciniert und danach mit 3% Graphit zu Tabletten mit 5 mm Durchmesser verpreBt. Diese Tabletten wurden 
2 Stunden bei 580°C getempert. Der fertige Katalysator enthielt 53% CuO und 47% A1 2 0 3 , bei einem Ruttelgewicht von 
1090 g/1, einer Oberflache gemaB BET von 101 m 2 /g bzw. 110090 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 11,5 m 2 /g bzw. 
11445 m 2 A, einer KupferoxidkristallitgroBe von 15,0 nm und einer Wasseraufhahme von 0,41 ml/g bzw. 447 ml/1. 40 

Katalysator B (Vergleich) 

Katalysator B wurde hergestellt durch Trankung von Si0 2 -Kugeln von 3 bis 5 mm Durchmesser mit einer Losung von 
Kupfercarbonat in konzentriertem waBrigem Ammoniak. Die Trankung erfolgte 15 min in iiberstehender Losung. Die 45 
getrankten Kugeln wurden 5 Stunden bei 120°C getrocknet und danach 2 Stunden bei 250 °C calciniert. Diese Trank- 
und Calcinierschritte wurden wiederholt. Der fertige Katalysator enthielt 25,6% CuO und 74,4% SiOz, bei einem Ruttel- 
gewicht von 605 gA, einer Oberflache gemaB BET von 212 m 2 /g bzw. 128260 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 9,8 m 2 /g 
bzw. 5929 m 2 /l, einer KupferoxidkristallitgroBe von 2,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,54 ml/g bzw. 327 ml/1. 

50 

Katalysator C (Vergleich) 

Katalysator C wurde hergestellt durch Trankung von TiOz-Pulver mit einer Losung von Kupfercarbonat in konzen- 
triertem waBrigem Ammoniak. Die Trankung erfolgte zuerst bei Raumtemperatur, dann bei 100°C. Das so getrankte Pul- 
ver wurde bei 120°C getrocknet und danach unter Zugabe von 3% Graphit tablettiert. Die Tabletten von 3 mm Durch- 55 
messer und 3 mm Hohe wurden zwei Stunden bei 350°C getempert. Der fertige Katalysator enthielt 25% CuO und 75% 
Ti0 2 , bei einem Ruttelgewicht von 1216 gA, einer Oberflache gemaB BET von 91 m 2 /g bzw. 110656 m 2 /l, einer Kupfer- 
oberflache von 0,3 m 2 /g bzw. 365 m 2 /l, einer KupferoxidkristallitgroBe von 13,5 nm und einer Wasseraufnahme von 
0,29 mtfg bzw. 353 ml/1. 

60 

Katalysator D 

Katalysator D wurde hergestellt wie Katalysator C, jedoch wurden bei der Tablettierung zusatzlich 15% metallisches 
Kupferpulver zugesetzt. Der fertige Katalysator enthielt 60% T1O2, bei einem Ruttelgewicht von 1508 g/1, einer Oberfla- 
che gemaB BET von 65 m 2 /g bzw. 98020 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 0,7 m 2 /g bzw. 1055 m 2 /l, einer Kupferoxid- 65 
kristallitgroBe von 17,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,22 ml/g bzw. 323 ml/1. 
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Katalysator E (Vergleich) 

Katalysator E wurde durch Tablettierung von Ti0 2 -Pulver mit 3% Graphit und 40% Kupferpulver hergestellt. Die Ta- 
bietten von 3 mm Durchmesser und 3 mm Hohe wurden zwei Stunden bei 350°C getempert. Der fertige Katalysator ent- 
5 hielt 60% Ti0 2 , bei einem Ruttelgewicht von 1940 g/1, einer Oberflache gemaB BET von 32 m 2 /g bzw. 62080 m 2 A, einer 
Kupferoberflache von 0,5 m 2 /g bzw. 970 m 2 /l, einer KupferoxidkristallitgroBe von 14,0 nm und einer Wasseraufnahme 
von 0,08 ml/g bzw. 155 ml/1. 

Katalysator F (Vergleich) 

Katalysator F wurde durch Fallung einer Losung von Kupfernitrat mit Sodalosung hergestellt. Als \forlage wurde eine 
Suspension von T1O2 in Wasser verwendet. Das bei der Fallung entstehende Fallgut wurde abfiltriert, gewaschen und bei 
120 °C getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden bei 200°C calciniert und danach mit 3% Graphit zu Ta- 
bletten mit 3 mm verpreBt. Diese Tabletten wurden 2 Stunden bei 330°C getempert. Der fertige Katalysator enthielt 53% 
15 CuO und 47% TiC>2, bei einem Ruttelgewicht von 1900 g/1, einer Oberflache gemaB BET von 74 m 2 /g bzw. 140600 m 2 /l, 
einer Kupferoberflache von 2,2 m 2 /g bzw. 4180 m 2 A, einer KupferoxidkristallitgroBe von 15,5 nm und einer Wasserauf- 
nahme von 0,28 ml/g bzw. 532 ml/1. 

Katalysator G (Vergleich) 

20 

Katalysator G wurde durch Fallung einer Losung von Kupfernitrat mit Sodalosung hergestellt. Als Vorlage wurde eine 
Suspension von Ti0 2 und A1 2 0 3 in Wasser verwendet. Das bei der Fallung entstehende Fallgut wurde abfiltriert, gewa- 
schen und bei 120°C getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden bei 220°C calciniert und danach mit 3% 
Graphit zu Tabletten mit 3 mm Durchmesser verpreBt. Diese Tabletten wurden zwei Stunden bei 330°C getempert. Der 
25 fertige Katalysator enthielt 56% CuO, 12% A1 2 0 3 und 32% Ti0 2 , bei einem Ruttelgewicht von 1420 g/1, einer Oberfla- 
che gemaB BET von 77 m 2 /g bzw. 109340 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 3,6 m 2 /g bzw. 5112 m 2 /l, einer Kupferoxid- 
kristallitgroBe von 19,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,24 ml/g bzw. 341 ml/1. 

Katalysator H (Vergleich) 

30 

Katalysator H wurde durch Fallung einer Losung von Kupfernitrat mit Sodalosung hergestellt. Als Vorlage wurde eine 
Suspension von Ti0 2 in Wasser verwendet. Das bei der Fallung entstehende Fallgut wurde abfiltriert, gewaschen und bei 
120°C getrocknet. Das getrocknete Pulver wurde zwei Stunden bei 220°C calciniert und danach mit 3% Graphit zu Ta- 
bletten mit 3 mm Durchmesser verpreBt. Diese Tabletten wurden 2 Stunden bei 330°C getempert. Der fertige Katalysator 
35 enthielt 30% CuO und 70% Ti0 2 , bei einem Ruttelgewicht von 1760gA, einer Kupferoberflache von 1,3 m 2 /g bzw. 
2288 m 2 /l, einer KupferoxidkristallitgroBe von 15,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,20 ml/g bzw. 352 ml/1. 

Katalysator I (Vergleich) 

40 Katalysator I wurde hergestellt wie Katalysator H, nur daB statt einer waBrigen Ti0 2 - Suspension eine Suspension von 
A1 2 0 3 und Wasser als Vorlage bei der Fallung verwendet wurde. Der fertige Katalysator enthielt 53% CuO und 47% 
A1 2 0 3 , bei einem Ruttelgewicht von 1200 g/1 und einer Wasseraufnahme 0,35 ml/g bzw. 420 ml/1. 

Katalysator J 

45 

Der erfindungsgemaBe Katalysator J wurde hergestellt wie Katalysator F, nur daB bei Tablettierung zusatzlich 20% 
metallisches Kupferpulver zugesetzt wurden. Der fertige Katalysator enthielt ca. 39% Ti0 2 , bei einer Oberflache gemaB 
BET von 13 m 2 /g bzw. 23660 m 2 /l, einer Kupferoberflache von 1,2 m 2 /g bzw. 2184 m 2 /i, einer KupferoxidkristallitgroBe 
von 18,5 nm und einer Wasseraufnahme von 0,13 ml/g bzw. 237 ml/1. 

50 

Beispiel 1 

Hydrierung von Hydroxypivalinaldehyd (HPA) zu Neopentylglykol (NPG) in Rieselfahrweise (Kreislauffahrweise) 

55 Als Ausgangslosung diente ein Gemisch aus 38% HPA, 38% NPG und 24% Wasser. Dieses Gemisch wurde in einem 
Reaktor des Volumens 200 ml in Kreislauffahrweise bei einem Durchsatz von 9,5 1/h, einem Druck von 35 bar und einer 
Temperatur von 130°C jeweils mit den Katalysatoren A bis I hydriert. Die Katalysatorbelastung betrug jeweils 0,35 1 H pa/ 
(kafh). 

Der Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators D mit den Katalysatoren A bis C und E bis G (siehe Tabelle l) 
60 zeigt, daB die bei Einsatz von D erzielten Umsatze hoch sind. Gleiches gilt fur die Selektivitaten beim Vergleich von D 
mit A, B, F und G. Die Verunreinigungen im Austrag bei den Katalysatoren B bis G weisen weiter auf die hohe chemi- 
sche Stabilitat des Katalysators D hin. 

Der Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators D mit den Katalysatoren A und E bis I zeigt die hohe mechanische 
Harte von D im reduziert-feuchten Zustand, der Vergleich von D mit alien ubrigen Vergieichskatalysatoren die hohe me- 
65 chanische Harte von D im oxidierten Zustand. 

Der Vergleich der Katalysatoren D und C, die bis auf die Beimengung von metallischem Kupferpulver bei der Tablet- 
tierung von D identisch hergestellt wurden, hinsichdich Umsatz und mechanischer Harte im oxidierten Zustand zeigt 
weiter die Vorteile des erfindungsgemaB hergestellten Katalysators. 
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Beispiel 2 

Hydrierung von Dimethylolbutanal (DMB) zu Trimethylolpropan in Rieselfahrweise mit Kreislauf und Nachreaktor 

Als Ausgangslosung diente ein Gemisch aus 65% DMB und 35% Wasser. Dieses Gemisch wurde in einem Reaktor 
des Volumens 210 ml (130 ml Hauptreaktor und 80 ml Nachreaktor) in Kreislauffahrweise bei einem Durchlauf von 
7,5 1/h und einer Temperatur von 120°C (Hauptreaktor) bzw. 130°C (Nachreaktor) bei 90 bar mittels der Katalysatoren 
A, B, D und F hydriert, wobei die Katalysatorbeiastung 0,3 kgDMB/GKat ■ h) betrug. 

Der Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators D mit den Katalysatoren A, B und F gemaB Tabelle 2 zeigt wieder 
die hohen Umsatze und Selektivitaten von D. Dies gilt fur den Vergleich mit nach dem Stand der Technik hergestellten 
Katalysatoren mit unterschiedlichem Tragermaterial (Katalysatoren A und B) ebenso wie fur den Vergleich mit Ti0 2 -ge- 
tragerten Katalysatoren, die nach dem Stand der Technik tablettiert wurden (Katalysator F). 

Beispiel 3 

Hydrierung von Hydroxypivalinaldehyd (HPA) zu Neopentylglykol (NPG) in Rieselfahrweise mit Kreislauf und Nach- 
reaktor 

Beispiel 3 wurde durchgefuhrt wie Beispiel 2. Anstelle des Druckes von 90 bar wurde jedoch bei einem Druck von 
35 bar und anstelle einer Katalysatorbeiastung von 0,3 kg DMB /(lKat * h) bei einer Katalysatorbeiastung von 0,45 kg H p A / 
(iKat ' h) gearbeitet. Hydriert wurde mittels der Katalysatoren A, B und J. 

Ein Vergleich des erfindungsgemaBen Katalysators J mit A und B gemaB Tabelle 3 zeigt, daB J hohen Umsatz, hohe 
Selektivitat und hohe Ausbeute gewahrleistet. 

Insbesondere ist die hohe chemische Stabilitat von J unter den gewahlten Versuchsbedingungen bemerkenswert, die 
beim nach dem Stand der Technik hergestellten Katalysator B beispielsweise zur Auflosung des Tragermaterials fuhren. 

Im Vergleich zum Katalysator A zeichnet sich J hinsichtlich der Harte sowohl im reduziert-feuchten als auch im oxi- 
dierten Zustand und hinsichtlich des Abriebs durch die hohe mechanische Stabilitat aus, wodurch Schlammbildung in- 
folge Katalysatorabriebs, wie sie im Falle von A nach langerer Laufzeit auftritt, vermieden werden kann. 

Samtliche aufgefuhrten Vergleichskriterien tragen entscheidend zu einer groBeren Wirtechaftlichkeit des Verfahrens 
beim Einsatz von J bei. 



Tabelle 1: zu Beispiel 1 (Rieselfahrweise/Kreislauffahrweise) 



Katalysator 


A 


• *b 


C 


D 


: E •• 


:'■ F 


G 


H 


1 


Beimengung ; 

Kupferpufverbei 

Tabiettierung/Geyv.-% 








15 












Umsatz/ %x ,. 
(aus GC-Fiachen-%) 


86,8 


94 3 0 


64,6 


92,8 


49,9 


96,4 


95,7 


ae. 


n.e. 


Sefektivitat/% 
(aus GC-Flachen-%) 


89,1 


92,5 


n.e. 


92,3 


n_e. 


92,8 


93,7 




rLe. 


Verunreinigung im 
Austrag / ppm 


n.e. 


Cu:<3 
Si: 6 


Cu:<3 
Tl:<3 


Cir<3 
Ti:<3 


Cir <3 
Ti:<3 


Qr<3 
Ti:<3 


Cu:<3 
Al: <3 
Ti:<3 


n.e. 


ilc 


Harte / N 

(reduziert^feuchter 
Zustand) 


<15 


n.e. 


iLe. 


21 


<15 


<15 


<15 


< 15 


< 15 


Harte / N 

(pxidierter Zustand) 


57 


47 


61 


130 


92 


58 


80 


61 


75 


Abrieb 1 Gew.-% 
(oxidierter Zustand) : 


5,1 


6 3 4 


3,5 


52 


2,9 


7,3 


13 


1,5 


9,0 
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Tabelle 2: zu Beispiel 2 (Rieselfahrweise mil Kreislauf und Nachreaktor) 



Katalysator 


;.,A . .,: 




r , v ;, : . ■ - 




Seimengung Kupfer- 
pulverbei 

Tablettierung/ Gew.-% 






15 




Umsatz/% 

(aus GC-Ffachen-%) 


96.2 


99,3 


100 


100 


Selektivrtat/% 
(aus GC-Fiachen-%) 


73,4 


78,4 


33,6 


85,6 



Tabelle 3: zu Beispiel 3 (Rieselfahrweise mit Kreislauf und Nachreaktor) 



Katalysator 




B • 




Beimengung Kupfer- 
putver bei 

Tablettierung/ Gew.-% 




— 


20 


Umsatz/% 

(aus GC-Flachen-%) 


76,8 


98,6 


99,4 


Setektivitat/% 
(aus GC-Flachen-%) 


85,1 


96,0 


96,5 


Ausbeute/% 


65,4 


94,6 


95,9 


Verunreinigung im 
Austrag / ppm 


Qr n.e. 
Al: n.e. 


Cu:<l 
Si: 6 

(Auflosung d. Tiageis) 


Cu;<3 
Ti:<3 


Harte/N 

(reduziert-feuchter 
Zustand) 


<15 


n.e. 


58 


Harte/N 

(oxidierter Zustand) > 


57 


47 


92 


Abneb / Gem-% 
{oxidieirter Zustand) . 


5,1 


6,4 


0,7 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur katalytischen Hydrierung einer Carbonylverbindung oder eines Gemisches aus zwei oder mehr 
Carbonylverbindungen in Gegenwart eines Katalysators, der einen anorganischen Trager, der HO2 enthalt, und als 
Aktivkornponente Kupfer oder ein Gemisch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der 
Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem Edelmetall und einem Metall der VTH. Nebengruppe, umfaBt, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB die Kupferoberflache maximal 10 m 2 /g betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Tragermaterial eine Mischung aus Ti0 2 und A1 2 0 3 
oder eine Mischung aus Ti0 2 und Zr0 2 oder eine Mischung aus Ti0 2 und A1 2 0 3 und Zr0 2 umfaBt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Katalysatormaterial unter Zusatz von me- 
tallischem Kupferpuiver zu Tabletten verformt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die katalylische Hydrierung als Fest- 
bettreaktion in Rieselfahrweise oder in Sumpffahrweise durchgefuhrt wird. 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Verfahren in KreislaufFahrweise 
durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Carbonylverbindung ein alipha- 
tischer Aldehyd oder ein aliphatischer Hydroxyaldehyd oder ein Gemisch aus zwei oder mehr als zwei dieser Alde- 
hyde verwendet wird. 5 

7. Katalysator, der einen anorganischen Trager, der T1O2 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Ge- 
misch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem 
Edelmetall und einem Metall der VHI. Nebengruppe, umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB die Kupferoberflache 
maximal 10 m 2 /g betragt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines Katalysators gemaB Anspruch 7, das eine Tablettierung umfaBt, dadurch ge- 10 
kennzeichnet, daB bei der Tablettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 

9. Katalysator, der einen anorganischen Trager, der Ti02 enthalt, und als Aktivkomponente Kupfer oder ein Ge- 
misch aus Kupfer mit mindestens einem der Metalle, ausgewahlt aus der Gruppe Zink, Aluminium, Cer, einem 
Edelmetall und einem Metall der Vm. Nebengruppe, umfaBt, erhaltlich durch ein Verfahren, das einen Table ttie- 
rungsschritt umfaBt, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Tablettierung metallisches Kupferpulver zugesetzt wird. 15 
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